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1 -4C alkoxy-substd. Ph or naphthyl gp., or an S- or N-containing 5- or 6-membered heterocyclic ring. R2 
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© Acyiphosphlnverbindungen und ihre Verwendung. 

, © Die Erfindung betrifft Acyiphosphlnverbindungen, 
^ ^Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung. 
-"Die Acyiphosphlnverbindungen weisen die aligemeine 
Forrnei 

O 

R' II 

^P-C-R J 
R 2 ' 

Q| auf. worin R* fur einen Alkylrest, einen Cycloaikyl-, 
^ einen gegebenenfaiis substituierten Phenyl- oder Naph* 

thylrest oder einen heterocyclischen Ring steht; 

R' die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R* unterein- 
M ander gleich oder verschieden sein konnen oder R ! und 
W R 2 miteinander zu einem Ring verkniipft sind, 
^ R 3 fur einen rnindestens zweifach substituierten Phe- 

Onyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, FuryK Pyrrolyl- oder Thienyl- 
rest stent, der rnindestens an den beiden zur Verkniip- 
fungsstelle mit der Carbonylgruppe benachbarten Koh- 
Q lenstoffatomen die Substituenten A und B tragt, die 
gleich oder verschieden sein konnen und fur Alkyl-, Alk- 
O oxy- oder Alkylthioreste, Cycloalkylreste, Phenylreste 
oder Halogenatome stehen oder R 3 fur die Gruppierung 

in 




steht, wobei die Reste C und D die gleiche Bedeutung 
haben wie A und B. 

Sie konnen aus Saurehalogenid und Phosphid oder 
Silylphosphin hergestellt und als Photoinitiatoren in 
photopolymerisiebaren Massen verwendet werden. 
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' 'Acylphosphlnverblndungen und lhre Verwendung 

Die vorliegende Erflndung bet riff t neue Acylphosphlnver- 
blndungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
5 wendung als Photoinltiatoren In photopolymerisierbaren 
Mas sen. 

Es sind bereits eine Reihe von Photoinltiatoren verschie- 
dener Strukturen bekannt, z.B. Benzildimethylketal 
10 (DE-OS 22 61 383), Benzoinather (DE-OS 16 94 H»9) , Thi- 
oxanthone (DE-OS 20 03 132) u.a. In der US-PS 3 668 093 
slnd ferner Aroylphosphine als Photoinltiatoren beschrle- 
ben. 

15 Photopolymerisierbare Massen, die mit derartlgen Initia- 
torsystemen, insbesondere auch mit den in der OS-PS 3 
668 093 beschriebenen Aroylphosphinen gehartet werden, 
zeigen eine unerwunschte Vergilbung, die eine Verwendung 
dieser Systeme auf hellen (bzw. weiften) Flachen Oder als 

20 ttberzug fttr farbtreue Abbildungen unbrauchbar macht. 

Aufierdem zeigen diese Verblndungen in Aerylatlaeken nur 
geringe Hartungsgeschwindigkeiten. Nachteilig 1st auch, 
daB diese Verblndungen slch in. Gegenwart von Aminbeschleu- 
nigern zersetzen. Oberraschenderweise wurde nun gefunden, 

25 daB die beschriebenen Nachteile der Acylphosphlne der 
OS-PS 3 668 093 vermieden werden, wenn der Arylrest der 
Aroylgruppe in den beiden zur Carbonylgruppe benachbarten 
Stellungen substituiert 1st. Solche Verblndungen waren bis- 
her nicht bekannt. 



30 



Gegenstand der Erflndung sind Acylphosphin-Verblndungen 
der allgemeinen Porrnel (I) 



R 2 0 

H N It o 

35 ^P-C-R 3 (I) 
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worin R fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl-, einen halogen-, C^^ bis 
C^-alkyl- oder C 1 bis C^-alkoxyl-substituierten Phenyl- 
5 oder Naphthylrest oder einen S- oder N-haltigen fiinf- Oder 
sechsgliedrigen heterocyclischen Ring steht. 

2 11? 
R die Bedeutung von R hat, wobei R und R untereinan- 

der gleich oder verschieden sein konnen oder R 1 und R 2 

10 miteinander zu einem Ring verknapft slnd, der 4 bis 10 Koh- 

lenstoffatome enthS.lt und durch 1 bis 6 weltere Alkylreste 

mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann 

sowie 1 oder 2 ankondensierte Benzolringe besitzen kann 

und 

15 

R fur einen mindestens zweifach substituiert en Phenyl-, 
Pyridyl-, Puryl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest steht, der 
mindestens an den beiden zur Verkntipfungss telle mit der 
Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatomen die Substi- 

20 tuenten A und B tragt, die untereinander gleich oder 

verschieden sein kSnnen und fttr 1 bis 6 Kohl ens toff at ome 
enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste, 3 bis 
7 Kohlenstoffatome enthaltende Cycloalkylreste, Ph'enylre- 
ste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Brom-Atome 

25 stehen, oder R 3 fur einen mindestens in den 2,8-Stellungen 
durch A und B substituierten ot -Naphthylrest oder minde- 
stens in den 1,3-Stellungen durch A und B substituierten 
B-Naphthylrest oder fur die Gruppierung 
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*"steht, wobei die Reste A, B, C und D untereinander gleich 
Oder verschieden sind und C und D die gleiche Bedeutung ha- 
ben wie A und B und wobei gegebenenfalls mindestens einer 
der Reste R 1 und R 2 oleflnlsch ungesattigt 1st. 

5 

BezOglich der allgemeinen Pormel (I) der erfindungsgemaflen 
Acylphosphinoxid-Verbindungen 1st lm einzelnen folgendes 
auszufuhren: 

10 R 1 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen wie Methyl, Athyl, 
i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, iso-Butyl, 
t-Butyl, Amyl, n-Hexyl; ein Cyclopentyl- oder Cyclohexyl- 
rest; ein Phenyl- oder Naphthylrest; ein halogensubstitu- 

15 ierter beispielswelse Chlor-, Brom- oder Fluor-substituier- 
ter Phenyl- oder Naphthylrest, wie z.B. Mono- oder Dichlor- 
phenyl, ein bis C^-alkylsubstituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest, wie Methylphenyl, Xthylphenyl, Isopropyl- 
phenyl, tert. -Butyl phenyl , Dime thyl phenyl , Trlmethyl- 

20 phenyl, ein C ± bis C^-alkoxysubstituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest, wie Methoxyphenyl,. Athoxyphenyl , Dlmethoxy- 
phenyl; ein S- oder N-haltlger ftof- oder sechsg lied rig er 
heterocyclischer Ring, wie z.B. ein Thienyl-, Pyridyl- 
Pyrrolyl- oder Purylrest; 

25 

R hat die gleiche Bedeutung wie R 1 , wobei R 1 und R 2 unter- 
einander gleich oder verschieden sein und in der Weise 
untereinander verknttpft sein kdnnen, daS sie miteinander 
einen Ring R X -P-R 2 bilden, der 4 bis 10 Kohl ens toff at ome 
30 enthalt und mit 1 bis 6 weiteren Alkylresten mit je 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann sowie 1 oder 2 
ankoodensierte Benzolringe haben kann. 

R kann fur einen mindestens zweifach substituierten Phe- 
35 nyl-, Pyridyl-, Puryl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest stehen, 
u 
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der mindestens an den beiden zur Verknttpfungss telle mlt 
der Carbonylgruppe benachbarten Kohl ens toff at omen die 
Substltuenten A und B tragt, die untereinander gleich Oder 
verschieden sein konnen und fur 1 bis 6 Kohlenstof fatome 
5 enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste, .3 bis 
7 Kohlenstof fatome enthaltende Cycloalkylreste, Phenylre- 
ste oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Bromatome oder 
ftlr einen mindestens in den 2,8-Stellungen durch A und B 
substituierten cc-Naphthylrest oder einen mindestens in 
10 1>3-Stellungen durch A und B substituierten B-Naphthylrest 
oder fttr die Gruppierung 



15 




stehen, wobei die Reste A, B, C und D untereinander gleich 
20 oder verschieden sind und C und D die gleiche Bedeutung 
haben wie A und B und wobei gegebenenfalls mindestens 
einer der Reste R und R 2 olefinisch unges&ttigt 1st. 

3 

R kann beispielsweise ein 2, 6-Dimethyl phenyl-, 2,6-Di- 
25 methoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dibromphenyl-, 
2-Chlor-6-raethoxyphenyl-, 2-Chlor-6-methylthio-phenyl-, 
2,4,6-Trimethylphenyl-, 2,4,6-Trimethoxyphenyl-, 2,3,4,6- 
-Tetramethyl phenyl-, 2,6-Dimethyl-4-tert.butyl-phenyl-, 
l,3-Dimethylnaphthalin-2-, 2,8-Dimethylnaphthalin-l, 
30 l,3-Dimethoxynaphthalin-2-, l,3-Dlchlornaphthalin-2, 2,8- 

-Dimethoxynaphthalin-1-, 2,4,6-Trlmethylpyridin-3-, 2,4-Di- 
methoxy-furan-3 oder ein 2,4,5-Trlmethylthiophen-3-Rest 
sein. 

35 
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Als Beispiele fur die erf indungsgemfiflen, als Photoinitiato- ** 
ren geeigneten Acylphosphinverbindungen seien genannt: 

2, 6-Dimethylbenzoyl-diphenylphosphin 
5 2,6 -Dime t hoxybenzoyl-diphenylphosphin 

2,4, 6-Tr imethylbenzoyldiphenyl phosphin 

2, 3 ,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphin 

2, 4, 6-Tr imethoxybenzoyldiphenyl phosphin 

2 , 6 -Die hi o rbenzoyld ipheny lpho sphin 
10 2-Chlor-6-methylthio-benzoyldiphenylphosphin 

2,6-Bis-(methylthio)-benzoyl-diphenylphosphin 

2,3,4, 6-Te tramethylbenzoyldlphenyl phosphin 

2 -Pheny 1-6 -me th ylbenzo yld ipheny lpho sphin 

1 , 3-Dime thylnaphthalin-2-carbonyl-d iphenylphosphin 
15 2 ,8-Dlmethylnaphthalin-l-carbonyl-diphenylphosphin 

1 , 3-Dime thoxynaphthalin-l-carbonyl-diphenylphosphin 

1.3- Dlchlornaphthalin-2-carbonyl-diphenylphosphin 
2 , 4 , 6-Tr lmethylpyr idin-3-carbonyl-d iphenylphosphin 

2 . 4 - Dlmethylf uran-3-carbonyl-diphenylphosphin 

20 2 , 4-Dimethoxyf uran-3-carbonyl-di( n-butyl ) phosphin 

2,4,5-Trimethyl-thiophen-3-carbonyldiphenylphosphin 

2.4. 5- Tr inethyl-thiophen-3-carbonyl-d iphenylphosphin 
2,6-Dlmethoxybenzoyl-bis-(p-tolyl)-phosphin 

2.4.6- Trimethoxybenzoyl-bis-(o-tolyl)-phosphin . 
25 2,6 -Dime thoxybenzoyl-bi s- ( p-chlorphenyl )-phosphin 

2,4, 6-Tr imethoxybenzoyl-bis-( p-chlorphenyl) -phosphin 

2,6-Dimethoxybenzoyl-di-tert.-butylphosphin 

2 , 4 , 6-Tr Imethoxybenzoyl-di-tert . -butyl phosphin 

30 Die Herstellung derartiger Verbindungen kann beispiels- 
weise nach folgenden drei Verfahren erfolgen: 
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1. Durch Umsetzen von Saurehalogeniden der allgemei- 
nen Formel II 



(II) R 3 -CX X = CI, Br 



mlt Metallphosphiden der allgemelnen Formel (III) 

(III) R 1 
10 X P-Me 

R 2/ 



Me = Li, Na, K 

15 zweckmaMgerweise in einem was serf reien aprotischen 

. L5sungsmittel in einer Inertgasatmosphare von vor- 
zugsweise Stickstoff* Argon oder Wasserstoff bei 
Temperaturen zwischen -30 und 130°C, bevorzugt zwi- 
schen -10 und 100°C Bevorzugte Losungsmittel sind 

20 Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Cyclohexan oder Petrol- 

ather sowie aliphatische oder aromatische Xther wie 
Diathyiather, Dibutyiather, Tetrahydrofuran, Dioxan,- 
Diathylenglykoldlmethyiather, Di phenyl at her. Die da- 
bei entstehende Losung des Acylphosphins kann durch 

25 Filtration oder durch Waschen mit Wasser vom gleich- 

zeitig entstandenen Alkalihalogenid getrennt werden. 

Nach Abdampfen des LSsungsmittels verbleibt das Acyl- 
phosphin, welches durch Destination oder Umkristal- 
30 lisieren welter gereinigt werden kann. 



35 
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Dieses Herstellverfahren lfifit sich folgendermafien 
beispielhaft beSchreiben: 



OCH_ 

P-Li + ( O Vc / > >-C— ( O .) + LiCl 




\ 



10 2. Durch Umsetzen eines Ac ylchlo rides der Pormel (II) 
mit elnem Silylphosphin der allgemeinen Formel (IV) 

i| 2 

R\ R 

R^-Si— P (IV) 
15 R 6/ V 

4 5 6 

wobei R , R-% R gleich oder verschieden sind und far 

bis Cg-Alkyl qder Phenyl res te stehen; bevorzugt 
sind Methyl- oder Xthylgruppen. 

20 

Diese Umsetzung wird zwectan&Sigerv/eise in einem 
wasserfreien aprotischen LSsungsmittel in einer 
Inertgasatmosph&re von Sticks toff , Argon oder Wasser- 
stoff bei Temperaturen zwischen -30 und lSO 0 ^ bevor- 

25 zugt 0 bis 100°C, durchgefflhrt. Bevorzugt e Losungsmit- 

tel sind die bei Verfahren 1 genannten. Das Acyl- 
phosphin fSllt dabei entweder wShrend der Reaktion 
als Niederschlag aus oder es # verbleibt nach Abziehen 
des Losungsmittels als RUckstand und kann durch 

30 Destination oder Umkristallisieren weiter gereinigt 

werden. 



35 



Dieses Verfahren kann folgendermafien beispielhaft 
beschrieben werden: 
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3. 

10 
15 
20 
25 
30 
35 

u 

004072 1A2 I > 




+ ClSiCCHg) 



Durch tfoisetzen eines Acylchlorides der allgemelnen 
Pormel (II) mit einem Phosphin der allgemelnen For- 
mel (V) 




P-H (V) 



zweckmafiigerweise In Gegenwart von etwa Squimolaren 
Mengen tertiSren Amins in einer InertgasatmosphSre 
von Argon, Stickstoff oder Wasserstoff in einem 
L5sungsmittel wie einem Kohlenwasserstof f oder Kohlen- 
wasserstof fgemisch wie Petroiather, Toluol, Cyclo- 
hexan, einem fither oder anderen (iblichen organischen 
LSsungsmitteln bei Temperaturen zwischen -30 und 
+130 °C bevorzugt bei 10 bis 100°C. Geeignete tertiSre 
Amine sind z.B. Triathylamin, Tributylamin, Diathyl- 
anilin, Methyl diphenylamin. 

Das entstehende Hydrochlorid des tertiSren Amins kann 
durch Filtration oder durch eine W&sche der organi- 
schen Phase mit Wasser abgetrennt werden. Aus der in 
dieser Weise erhaltenen Losung des Acylphosphins kann 
dieses durch Abktthlen der Losung oder durch Abziehen 
des Losungsraittels als Rohprodukt gewonnen werden und 
durch Destination, Ifoikristallisation oder Chromato- 
graphie weiter gereinigt werden. 
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5 



15 



20 



"Dieses Verfahren kann in folgender Weise beispielhaft be- 
schrieben werden: 



S P-H + 




W 00 



HC1 



Bevorzugte Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaAen 
Aroylphosphine sind die Verfahren 1 und 2. 

Die Gewinnung der Saurehalogenide r3 C0 X (vgl. Weygand- 
-Hilgetag, organisch-chemische Experimentierkunst 4 
Aufl., s. 246 bis 256; J.A. Barth-Verlag, Leipzig'^) 
der Phosphine und ihrer Alkalisalze (vgl. K. issieib und 
A. «feschach, Chem. Ber. 92, 704 (1959); K. Sasse in Houben- 
-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1 s 52 
25 m sowie der Silyiphosphine (vgl. K. Sasse, op. 'cit. s 
77) erfolgt nach Verfahren, die dem Ifcchmann aus der ' 
Literatur bekannt sind. 

Als Ausgangsmaterialien geeignete Phosphine sind z.B. 

30 Dimethylphosphin, Dibutylphosphin, Diphenylphosphin 

Bis-(p-tolyl)-phosphin, Di-tert.butylphosphin, Bis-(p- 
-chlor-phenyl)phosphin; geeignete Silyiphosphine sind z.B 
Verbindungen wie Trimethylsilyldiinethylphosphin, Trhnethyl- 
silyldibutylphosphin, Trimethylsilyldiphenylphosphin, 

35 Triathyi sl i y i. bis _ (p . tolyl) _ phosphinj ^ ipropylsllyl _ di _ 

u-tert.-butylphosphin. Geeignete Phosphide gehen aus den 
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r obengenannten Phosphinen hervor, wenn man da3 am Phosphor 
gebundene Wasserstoffatom durch Li, Na, K ersetzt. 

Als Beispiele fUr die nach den erf indungsgemafien Verfahren 
5 hergestellten neuen Acylphosphin-Verbindungen seinen, onne 
dies als BeschrSnkung zu sehen, folgende genannt: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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'"Die erfindungsgem&Ben Acylphosphinverbindungen zeigen eine 
sehr gute Reaktivitat als Photoinitiatoren fttr photo- 
polymerisierbare Monomere mit mlndestens einer C-C-Mehr- 
fachbindung und Mischungen derselben miteinander und mit 
5 bekannten Zusatzstoff en* Die erf indungsgemSBen Acyl- 
phosphinverbindungen eignen sich besonders gut als Photo- 
initiatoren in photopolymerisierbaren Massen ftir t)ber- 
zage und Lacke. Sie sind hinsichtlich der Vergilbung der 
so erhaltenen Lacke bzw. tfberzttge bekannten Photoinitia- 

10 toren (z.B. dem aus der US-PS 3 668 093 bekannten Aroyl- 
phosphinen sowie Benzildimethylketal) weit iiberlegen. Die 
erfindungsgemSfien Acylphosphinverbindungen sind aufierdem 
sehr vorteilhaft als Photoinitiatoren fttr die LichthSrtung 
von styrolischen Polyestern, die gegebenenf alls Glasf asern 

15 und andere Hilfsstoffe enthalten konnen, verwendbar. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die ttbli- 
chen Verbindungen und Stoffe mit polymer is ierbar en C-C-Dop- 
pelbindungen, die durch z.B, Aryl-, Carbonyl, Amino-, 

20 Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Halo- 
genatcane oder C-C-Doppel- oder C-C-Dreifachbindungen ak- 
tiviert sind. Genannt seien beispielsweise Vinyiather und 
Vinylester, Styrol, Vinyltoluol, Acrylsfture und Meth- 
acrylsfiure sowie deren Ester mit eiri- und mehrwertigen 

25 Alkoholen mit bis zu 20, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, deren Nitrile oder Amide, Malein- und Pumarester 
von Alkoholen mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen sowie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylcarbazol und Allylester wie Diallylpthalat. 

30 

Als photpolymerisierbare hoheraolekulare Verbindungen sind 
beispielsweise geeignet: ungesSttigte Polyester, her- 
gestellt aus <*,fi-ungesattigten DicarbonsSuren wie Malein- 
siure, Pumarsaure oder Itaconsaure, gegebenenfalls im 
35 Gemisch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren 
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*"wie Adipinsaure, Phthalsaure oder Terephthalsaure, durch 
Umsetzung mit Alkandiolen wie flthylenglykol, Propylengly- 
kol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bis- 
phenol A; Epoxidacrylate, hergestellt. aus Acryl- oder 
5 Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen Digly- 
cidylathern und Urethanacrylate (z.B. hergestellt aus 
Hydroxyalkylacrylaten und Polyisocyanaten) , sowie Poly- 
esteracrylate (z.B. hergestellt aus hydroxylgruppenhalti- 
gen gesattigten Polyestern und Acryl- oder Methacryl- 
10 sSure) . 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung fUr den jewelligen Verwendungszweck dem- Eachmann 
gelauf lg 1st, kSnnen in bekannter Welse gesattigte 
15 und/oder ungesattlgte Polymere sowle weltere Zusatzstoffe 
wie Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, 
Paraffin, Pigmente, Parbstoffe, Peroxide, Verlaufshilfsmit- 
tel, PUllstoffe und Glasfasern sowie Stabilisatoren gegen 
thermischen oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. 

20 

Solche Gemische sind dem Pachmann bekannt. Art und Menge 
der Zusatze hangen vom jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erfindungsgemSBen Acylphoshin-Verbindungen werden 
25 dabei im allgemeinen in einer Konzentration von 0,01 bis 
15 Gew.-£, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-jJ, bezogen auf 
die photopolymerisierbare Masse eingesetzt. Sie konnen 
gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert werden, die 
den hemmenden EinfluB des Luf tsauerstof f s auf die Photo- 
30 polymerisation beseitigen. 

Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise 
sekundare und/oder tert. Amine wie Methyldiathanolamin, 
Dimethylathanolamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Di- 
35 methylaminobenzoesaureathylester, Benzyl-dimethylamin, 
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^ Dimethyl aminoathylacrylat, N-Phenylglycin, N-Methyl-N-phe- 1 
nylglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. 
Zur Beschleunigung der Aushartung kSnnen weiterftin alipha- 
tische und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chlormethyl- 
5 -naphthalin, l-Chlor-2-chloraethyl-naphthalin sowie gegebe- 
nenfalls Radikalbildner wie Peroxide und Azo-Verbindungen, 
die in Mengen von bis zu 15 Gew.-$, bezogen auf die photo- 
polymerisierbare Masse zugesetzt werden k5nnen. 

10 Als Strahlungsquellen ftir das die Polymerisation solcher 
Mischungen auslcJsende Licht verwendet man solche, die 
Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erfindungs- 
gemafien Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 230 und 
450 nm. Be sonde rs geeignet sind Que cksilber-Niede rd ruck- 

15 strahler, -Mitteldruck- und Hochdruckstrahler sowie super- 
aktinische Leuchtstoff rohren Oder Bnpulsstrahler. Die ge- 
nannten Lampen k3nnen gegebenenf alls dotiert sein. 

Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und 
20 Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf 
das Gewicht* Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie 
Liter zu Kilogramm. Soweit L5sungsmittel als "trocken" 
bezeichnet werden, wurden sie vor Einsatz aber Natrium- 
-Draht getrocknet* 

25 

Beispiel 1 

Es wird eine Suspension von 10 Teilen 2,6-Dimethoxybenzoyl- 
chlorid in 20 Volumenteilen trockenem Heptan hergestellt. 
30 Im Reaktionsgefafi wird dann durch zwelmaliges Evakuieren 
und Pullen mit trockenem Stickstoff eine Ine rtgas a tmosp ha- 
re hergestellt • Unter RUhren wird bei Raumtemperatur 
innerhalb von 30 Minuten eine LSsung aus 15-5 Teilen Tri- 
methylsilyldiphenylphosphin in 30 Volumenteilen trocke- 

35 
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^nem Heptan zugetropft. Nach zwanzigstundigem Riihren bei 
Raumtemperatur wird der Kolbeninhalt abgesaugt und getrock- 
net . 

5 Ausbeute: 16,1 Telle 2, 6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphin 
(92 % d. Th.) 

Schmp. 113 - 115° NMR (CDC1 3> J): 3,55 (s, 6H) , 6,23 (d, 
2H), 6,9 - 7,5 (m, 11H) 

10 Analyse: C 21 H 19 0 3 P(350) C 72,0 H 5,43 P 8,86 

gef. C 71,5 H 5,4 P 8,7 

Beisplel 2 

15 9,1 Telle 2, 4,6-Trimethylbenzoesaurechlorid werden in 

20 Volumenteilen trockenem Heptan gelSst vorgelegt und im 
Reaktionsgefa.fi durch zweimaliges Evakuieren und Fullen mit 
trockenem Sticks toff eine Inertgasatmosphare hergestellt. 
Unter Riihren wird bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Mi- 

20 nut en eine Losung von 15,5 Teilen Triraethylsilyldiphenyl- 
phosphin in 30 Volumenteilen trockenem Heptan zugetropft. 
Dann wird 72 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit wenig Heptan 
gewaschen und getrocknet. 

25 

Ausbeute: 11,5 Telle (69 % d.Th.) Schmp.: 98°C NMR 
(CDC1 3 , i): 2,06 (s, 6H) , 2,20 (s, 3H) , 6,68 (s, 2H) 7,2- 
7,7 (m, 10H) 
MS: Molmasse 332 

30 

Analyse: C 22 H 21 0P (332) C 79,52 H 6,33 P 9,34 

gef C 79,1 H 6,27 P 8,98 

35 

«- j 
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'" Belspiel 3 



In einem ReaktionsgefaB wird durch zweimallges Evakuleren 
und Befallen mit Argon eine Inertgasatmosph&re herge- 
5 stellt. Wahrend der folgendenden Reaktionen wird im Reak- 
tionsgefaB ein geringer ttberdruck von Argon auf recht 
erhalten. Das ReaktionsgefaB wird mit 10 Volumentellen 
Diphenylphosphln und 50 Volumenteilen getrocknetem Tetra- 
hydrofuran geftillt und unter ROhren und Kfihlung 38 Volumen- 

10 telle einer 1.64-molaren Losung von n-Butyl-Llthium In 

Hexan in 10 Minuten zugetropft, wobei eine tiefrote Losung 
von Lithiumdiphenylphosphid erhalten wird. 10 Telle 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid werden in 30 Volumenteilen trockenem 
Tetrahydrofuran gel8st und in der oben beschriebenen Weise 

15 eine Inertgasatmosphare in dem GefaB hergestellt. Zu 
dieser L5sung wird bei einer Innentemperatur von unter 
20°C unter Riihren, Eisktihlung und Inertgasatmosphare die 
oben hergestellte Losung von Lithiumdiphenylphosphid so 
lange tropfenweise zugegeben, bis die Losung im Reaktions- 

20 gefaB nach Zugabe von 2-3 Tropfen langer als 5 Minuten 
eine deutlieh rote Parbe zeigte. Dann wird 16 Stunden bei 
25°C nachgerUhrt und anschlieflend der Inhalt des Reaktions- 
gefaBes in 300 Volumenteile Methylenehlorid und 100 Volu- 
menteile gesattigte AmmoniumchloridlSsung eingeruhrt. Die 

25 organische Phase wird dreimal mit je 200 Volumenteilen 

Wasser gewaschen, tlber Magnesiumsulfat getrocknet und zur 
Trockene eingeengt. 



Ausbeute: 14,5 Telle (82,5 % d. Th.), 

30 Schmp.: 113-1 15 oC 
NMR: wie Belspiel 1 

Analyse: (350) c 72j0 H 5,43 P 8,86 

gef C 71,7 H 5,4 P 8,8 



35 
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r Belspiel 4 1 

Wie In Beispiel 3 wird im Reaktionsgefafi eine Inertgasat- 
mosphSre hergestellt und 4,65 Telle Diphenylphosphin, 2,5 
5 Telle Triathylamin und 50 Volumenteile Diathyiather vorge- 
legt. Bel 20°C Innentemperatur wird unter Ruhren elne 
Losung von 5 Tellen 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid In 10 Vo- 
lumentellen Xther zugetropft, anschliefiend 5 Stunden unter 
RUckflufi erhitzt und das ausgeschledene Triathylamin-Hydro- 
10 chlorid abfiltriert. Nach Abziehen des LSsungsmlttels wird 
eln oliges Rohprodukt erhalten, das durch ' Chromatographic 
an Kieselgel (Laufmittel Toluol/Xther 2 :1) gereinigt 
wird. 

15 Ausbeute: 1.7 Telle (10 % d. Th.), Scimp. 113 - 115°C 
NMR: wie oben (Beispiel 1) 

Beispiel 5 

20 Zur Messung der Hartungsaktivitat der erf indungsgemafien 
Verbindungen wurde der Temperaturverlauf im ungesattigten 
Polyesterharz (UP-Harz) wahrend der UV-Belichtung aufge- . 
zeichnet; dazu taucht eln mit einer Wachsschicht ttberzoge- 
ner ThermofUhler, der mit einem Temperaturschreiber (Tasto- 

25 therm Script 3 N, StandardfUhler T 300 der Deutschen 

Gulton GmbH) verbunden 1st, in einen mit 10 g UP-Harz ge- 
ftillten WeiBblechdeckel mit einem Durchmesser von 5 cm 
(•Schichtdicke des UP r Harzes 4,8 mm). Zur Vermeidung von 
Warmeverlusten wahrend der UV-Belichtung 1st der Deckel in 

30 Polyurethan-Hartschaum eingebettet. Als Strahlungsquelle 
dlent ein UV-Peld aus 5 Leuchtstof f rohren (TLAK 40 W/05, 
Philips) nebeneinander. Der Abstand Strahler/UP-Harzober- 
fiache bet rug 8,5 cm. 

35 
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**Aus den regis trierten Temperatur-Zeitkurven werden als 
charakteristische KenngroBen fttr die Hartungsaktivitat die 
Hartungszeit ^ 2 5°C~T ^ die maximal erreichte Har- 

Als Hartungszeit gilt die 



tungstemperatur T fft$nommen. 

max 



5 Zeitspanne, in der die Probentemperatur von 25 c auf T 



ansteigt, 



max 



Folgende Harze wurden dazu hergestellt: 
10 Harz A 

Harz A ist eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte 
65 %ige styrolische Losung eines ungesattigten Polyesters 
aus Maleinsaure, o-Phthalsaure, Xthylenglykol und Propylen- 
glykol-1,2 lm Molverhaltnis 1 : 2 : 2,3 : 0,70. Der unge- 
15 sattigte Polyester hat eine Saurezahl von 50. 



20 



Harz B Harz B ist eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisier- 
te 66£ige styrolische Losung eines ungesattigten Poly- 
esters aus Maleinsaure, o-Phthalsaure und Propylen- 
glykol-1,2 lm Molverhaltnis 1 : 0,5 : 1,5. Der ungesattig- 
te Polyester hat eine Saurezahl von 50. 



Harz C .«■•"""' 

Harz C ist eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte 
25 72*ige styrolische Losung eines ungesattigten Polyesters 
aus Maleinsaure, Propyl englykol und Dipropylenglykol im 
Molverhaltnis 1 : 0,78 : 0,33. 



30 



35 
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5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 



r Die mit diesen Harzen erhaltenen Mefiwerte sind in Tabel- 
le 2 zusammengefaflt. Danach zeichnen sich die erfindungsge- 
mafien Initiatoren (Ifd. Nr. 1,2) gegenQber dem Stand der 
Technik (lfd. Nr. 3-7) durch schnellere Hartung und 
geringere Vergilbung der damit hergestellten Formstoffe 
aus. 

Beisplel 6 

In einera Bindemittel aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduk- 
tes aus Bisphenol-A-gycidSther und AcrylsSLure, 35 Teilen 
Hexan-l,6-dioldiaerylat werden 3 Telle Photo initiator ge- 
13st. Die fertige Mischung wird auf Glasplatten in einer 
Schicht von 60^u Dicke aufgerackelt und in 10 cm Ab stand 
unter einer Quecksilberhochdurcklampe (Leistung 80 W/cm 
Bogeniange) vorbeigeftthrt. Die Reaktivitat 1st als die 
maximal m<5gliche Transportbandgeschwindigkeit angegeben, 
bei der noch eine nagelharte kratzfeste Aushartung des 
ttberzuges erzielt wird. 






j 
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**Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die erfindungsgeraa- "* 
Ben Acylphosphin-Verbindungen den in der US-PS 3 668 093 
beschriebenen Acylphosphin-Verbindungen beztlglich Vergil- 
bung und Reaktivitat tiberlegen sind. 

5 

Beispiel 7 

Zu einem nach Beispiel 6 hergestellten Lack werden 3 % 
Methyldiathanolamin gegeben. Anschlieftend wird wie in 
10 Beispiel 6 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef afi't. Im Gegensatz 
zu den Verbindungen der DS-PS 3 668 093 lafit sich die HSr- 
tung der erfindungsgemSfien Verbindungen an Luf t durch Zu- 
satz eines Aminbeschleunigers beschleunigen. 

15 



20 



V./ 



25 



30 



35 
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Patentansprtiche 

1. Acylphosphin-Verbindungen der allgemeinen Pormel (I) 

5 R 1 o 

f-C-R 3 (I) 

R 

worin R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten Al- 
1 0 kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, einen Cyclo- 

hexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl, einen 
halogen-, bis C^-alkyl- oder bis C^-alkoxy- 
-substituierten Phenyl- oder .Naphthylrest oder einen 
S- oder N-haltigen fiinf- oder sechsgliedrigen hetero- 
15 cyclischen Ring steht; 

2 _ i i o 

R die Bedeutung von R hat, wobei R und R unter- 

einander gleich oder verschieden sein konnen oder R 1 
2 

und R miteinander zu einem Ring verkniipft sind, der 
20 4 bis 10 Kohlenstoffatome enthSlt und durch 1 bis 6 

weitere Alkylreste mit je 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
substituiert sein kann sowle 1 oder 2 ankondensierte 
Benzolringe besitzen kann, r 

25 R J fUr einen mindestens zweifach substituierten Phe- 

nyl-, Pyridyl-, Puryl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest 
steht, der mindestens an den beiden zur Verkntipfungs- 
stelle mit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlen- 
stof f atomen die Substituenten A und B trSgt, die 

30 untereinander gleich oder verschieden sein konnen und 

far 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkyl- 3 
Alkoxy- oder Alkylthioreste, 3 bis 7 Kohlenstoffatome 
enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder 

3S 



;OOCID: <EP 0040721A2J. > 



BASF Aktiengeseltschaft 



- 24 - 



0.2. 0050/034468 



5 



10 



15 



2. 

20 



25 



30 



35 

u 



9DOCID: <EP 004072 1A2 J > 



Halogen-, vorzugsweise Chlor- Oder Bromatome stehen 
3 

oder R fttr einen mindestens in den 2,8-Stellungen 
durch A und B substituierten oo-Naphthylrest oder 
einen mindestens in 1,3-Stellungen durch A und B 
substituierten B-Naphthylrest oder fur die Gruppie- 
rung 



steht, wobei die Reste A, B, C und D untereinander 

gleich oder verschieden sind und C und D die gleiche 

Bedeutung haben wie A und B und wobei gegebenenfalls 

1 P 

mindestens einer der Reste R und R olefinisch unge- 
sattigt ist. 

Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 
Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet , daB SSurehalo- 
genide der allgemeinen Formel (II), 



worin X ftlr CI oder Br steht und R J die obengenannte 
Bedeutung hat, in Gegenwart eines inerten LSsungsmit- 
tels bei Temperaturen zwischen -30 und 110°C mit ei- 
nem Phosphid der allgemeinen Pormel (III), 



worin R und R die obengenannte Bedeutung haben und 
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10 



Me far die Alkalimetalle Li, Na oder K stent, .urage- 
setzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafi SSurehalo- 
genide der allgemeinen Formel (II) bei Temperaturen 
zwischen -10° und 130°C, gegebenenf alls in einem inep- 
ten opganischeri losungsmittel mit einem Silylphosphin 
der allgemeinen Formel (IV) 

r 1 y 

P - Si - R (IV) 
R V 

umgesetzt werden, worin R 1 und R 2 die unter An- 
15 spruch 1 angegebene Bedeutung haben und r\ R 5 , r 6 

gleich oder verschieden sind und fUr C 1 bis C^-Alkyl- 
oder Phenylreste, stehen. 

4. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 

20 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB S&urehaloge- 

nide der allgemeinen Formel (II) mit Phosphinen der 
allgemeinen Formel (V) , 

E 1 

25 ^P-H (V) 

1 2 

wo pin R und R die unter Anspruch 1 genannte Bedeu- 
tung haben, in Gegenwart von etwa aqulmolaren Mengen 
30 eines tertiaren Amins bei Temperaturen zwischen -10° 

und 200°C in einem inerten Losungsmittel umgesetzt 
wepden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet . 
35 dai5 das Metallphosphid dep allgemeinen Formel (III) 
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*" in einem lnerten organischen LSsungsmittel in an sich 
bekannter Weise erzeugt und ohne Isolierung weiter 
umgesetzt wird. 

5 6. Verwendung der Acylphosphine nach Anspruch 1, als 
Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

7. Verwendung der Acylphosphine nach Anspruch 1 in Kombi- 
nation mit sekundaren und/oder tertiaren Aminen als 

10 Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
tiberztigen oder Impragnierungen. 

15 9. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
Kunststoff-Formteilen auf Basis ungesattlgter Poly- 
esterharze, die gegebenenf alls weitere Hilfsstoffe, 
insbesondere Glasfasern, enthalten. 
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@ Acylphosphinverbindungen und ihre Verwendung. 

Die Erfindung betrifft Acylphosphinverbindungen, Ver- 
fahren zu ihrer Hersteilung und ihre Verwendung. Die 
Acylphosphinverbindungen weisen die allgemeine Formel 



,2/ 



0 

I 3 




auf, worin R 1 fur einen Alky I rest, einen Cycloalkyl-, einen 
gegebenenfalls substituierten Phenyl- oder Naphthylrest 
oder einen heterocyclischen Ring steht; 

R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 unterei- 
nander gleich oder verschieden sein konnen oder R 1 und R 2 
miteinander zu einem Ring verknupft sind, 

R 3 fur einen mindestens zweifach substituierten Phenyl-, 
Naphthyl-, Pyridyl-, Furyl-, Pyrroiyi- oder Thienylrest steht, 
der mindestens an den beiden zur Verknupfungsstelle mit 
der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatomen die 
Substituenten A und B tragt, die gleich oder verschieden sein 
konnen und fur Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste, Cycloal- 
kylreste, Phenylreste oder Halogenatome stehen Oder R 3 fur 
die Gruppierung 



steht, wobei die Reste C und D die gleiche Bedeutung ha ben 
wie A und B. 

Sie konnen aus SSurehalognid und Phosphid oder 
Silylphosphin hergestellt und als Photoinitiatoren in photo- 
polymer isierbaren Massen verwendet werden. 
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